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Reaction of maleic anhydride with monoethanol amine， monopropanolamine， isopro-
panolamine. and triethanolamine yielded N -s-oxyethylmaleamic acid. N -r-oxypropyl-
maleamic acid.N・s-oxyisopropylmaleamicacid. and mono-N-bis-(仕oxyethyl)ethylmaleate. 
respectively. Dehydration of above maleamic acids with acetic anhydride and sodium 
acetate， followed by esterification， gave N -acetoxyethylmaleimide， N-acetoxypropylma・
leimide. and N-acetoxyisopropylisomaleimide， respectively. Dehydration and cyc1ization 
of N-s-oxyethylmaleamic acid with a small amount of sulfuric acid gave N-s-oxyethyl 
maleimide. Simi1ar dehydration and esterification of N. O-dimaleoylamino ethanol gave 
Nー (methylmaleoyl)ethylmaleimide. All of above products are new compounds. Male-
imide derivative was synthesized as a monomer in order to obtain its polymer. 
緒 言
マレイミド誘導体は他のマレイン酸誘導体に比べて高い単独重合性を示すが，これらの重合反応
についての系統的な研究は極めて少ない。著者らはこの方面の研究をめざしているのであるが，こ
こにはモノマーとして合成した2，3の新しいマレイミド誘導体ならびにその関連化合物の合成結
果について報告するO
2 
1. Nー オキタアルキルマレアミン酸
.0. 
l=J 成
無7kマレイン酸と第1アミノアルコールとの反応については反応式 (lJによる
NH・CO・CH=CH・COOH
CHCO¥l 
2 " )O+H2 N--R-OHー→R ………CIJ
CHCO/ 
0・CO・CH=CH-COOH
二塩基酸の合成法が特許1)になっているが著者らも左の特許とは独立に式C1 Jの反応について研究
し円主として等モル反応によりN-オキシアルキルマレアミン酸を合成した。無水アレイン酸と第
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1アミノアルコール類を冷アセトン溶液中で、等モル反応させて Nーオキシアノレキルマレアミン酸
(1)を合成しようとする場合，反応物質の添加方法によって主生成物が異なるO これを反応式で示せ
ば式[2JのごとくであるO
CHCO ¥ CH・CO・NH-R-OH
)O+H2 N-R-OH←→ 1 
CHCO/ CH ・COOH (1) 
「
???「?
』 、
CH ・CONH-R-O・CO・CH CH・CONH-R-OH
+ I1 十 I1
CH・COOH HOOC ・CH CH・COO.NH3-R-OH (3) 
(2) 
すなわち無水マレイン酸のアセトン溶液の中へアミノアルコールのアセトン溶液を滴下した場合
は(2)のN.Oー ジマレオイルアミノアノレカノールが多量に生成し. (1)のマレアミン酸は副生物にな
るO 一方アミノアルコールのアセトン溶液中に無水マレイン酸のアセトン溶液を滴下すると(3)のア
ミノアルコール塩が主として生成する。そこで、無水マレイン酸とアミノアルコールのそれぞれのア
セトン溶液をほぼ同一速度で多量のアセトンの中へ，かくはんしながら滴下すると目的のアレアミ
ン酸が好収率で、得られることがわかったO この方法で三種の新しい標題の酸を得た。結果を表1~，こ
示す。
表 1 N オキシアルキルマレアミン酸 HOOCCH=CHCONH-R-OH 
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無水マレイン酸とトリエタノ
ールアミンとの反応においては
トリエタノーJレアミンの窒素に
直結する水素はないので式[3J
に示すようなエステルを生ず
るO 合成方法はマレアミン酸の
場合と同じであるが，粘潤な生
成物が沈澱する点が異なるo 反
応温度は300CであるO 精製に
は再結晶，減圧蒸留などの方法
が用いられないためメタノーノレ
アセトン系で再沈澱，洗浄を繰
り返し長時間減圧乾燥する方法
をとった。結果を表2に示すo
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/CH2CH20H 
CHCO¥CHCOOCH2CH2N (ー
)O+N(CH2CHzOH)a一→11¥CH2CH20H
CHCO/ CHCOOH (4-) 
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3. エチルトリエタノールアミンマレエー卜
(4)のそノーNー ピス (sー オキシエチノレ〉エチノレマレエートはそのままでは重合，共重合のモノマー
として用いられないのでカルポキシル基のエステル化を行なった。方法は R.J. CotterらわのN-
置換イソマレイミドの合成法に関する報告・の中で N-nーブpチルマレアミン酸のエチルグロロブォー
メート，トリエチルアミンによる脱水方法が記述されてしるoこの場合溶媒が厳密に乾燥されていな
いとエチル-N-n-プチルマレエートが生成し， また最初に反応混合物中にエタノーノレを加えてお
くと乾燥溶煤であってもこのエ
ステルが生成すると述べてい
る。著者らはこの方法をモノ-
Nーピス但ーオキシエチル〉エチ
ノレマレエートのエチル化に応用
し目的物を合成した。結果を表
3に示す。なお精製を行なった
ものの収率は5%以下で極めて
低い。
構
表3
、正K
1旦
エチルトリエタノールアミンマレエート
式
/CH2CH20H 
CHCOOCH2 CH2N<. 
1 、CH2CH20H
CHCOOC2H5 
f計算値 5.05 窒素(%)~~t1}~ I 1実験値 4.92 
性 状|濃撞色粘調液体，吸湿性，特有の臭気
| 可溶 アセトン，エーテノレ，ベルゼン
溶 解 性|不溶石油エーテル
4. マレイミドおよびイソマレイ ξ ド誘導体
N-アルキルマレアミン酸の脱水環化により N-アルキルマレイミドを合成する方法として， N. 
E. Searle3)および N.B. Mehtaら4) は無7.K酢酸と酢接ナトリウムを用い比較的よい結果を得て
いる(式(4J)。
CHCONH-R (CHaCO)zO CHCO¥ 
1 一一一一一→ _ )N-R …・……・(4J
CHCOOH NaOCOCHa CHCO/ 
1 hr. at 1000 C 
著者らのNーオキシアルキルマレアミン酸に対してこの方法を適用すると，式 [5Jのように脱水
環化と同時にエステル化反応もおこるO
(CHaCO)2o CHCO¥ 
(1)一一 〉li jN-R-o-COCHa 
NaOCOCHa ，CHCO/ (5) 
¥ (R=一C払 CH2一一c…叶〕
CHCO …ー ・…(5J、¥~O (6) 
CHC~ 
1 
N-R-OCOCHa CHa 
(R=ー CH2CHー〉
この場合Rとして(-CH2CH2一)，(-(CH2)a一)ならばN-置換マレイミド仰を与えるがRが，
(ー CH2CH-)ではイソマレイミド誘導体(6)を主として生ずるo R. J. Cotterら2)によればアセ
CHa 
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テートイオンは asym-N一置換イソマレイミドを sym-N-置換マレイミドに異性化する際に触媒
作用を示すと述べているが，著者らの場合アセテートイオンが存在するにかかわらずオキシイソプ
ロピルマレアミン酸はイソマレイミ F誘導体を与えた。
つぎにオキシアルキルマレアミン酸のメタノール溶液に少量の硫酸を添加して脱水環化を行なわ
せるとエステル化を起すことなくマレイミド誘導体制が得られる(式 C6 J)。ただし収率は無水酢
酸，酢酸ナトリウムによる方法に比べはるかにおよばなかった。
CHaOH CHCO¥ 
(1)一一一一一→ )N-Rー OH
H2S04 CHCO/ (7) 
.・H ・..(6)
同様の方法で(2)の脱水環化を行ない式(7)のようなマレイミド誘導体(8)を得た。
CHaOH CHCO¥ 
(2)一一一一-+¥1 )N-R-O ・CO・CH
H2S04 CHCO/ 
HaCO・CO・CH
? ，
?
，
?????
(8) 
以上(5)ないし(8)のマレイミド誘導体はすべて新化合物であるo 結果を一括して表4に示す。
表4 N-置換マレイミドおよびイソマレイミド
????? lrl fl耳鼻24L|平副長LlR 
lV 
v 
(勺収率はベて組生成物についての値である。
3 実 験 。コ 部
無水マレイジ酸，アミノアルコーノレ類は市臨品を減圧蒸留して精製し溶媒のアセトン，メタノー
ルは常法により，脱水，蒸留して笹用した。その他の試薬は市販一粧品をそのまま用いた。
1. マレアミン酸類D合成
N-sーオキシエチル， N-rーオキシフoロピル.N-sー オキシイソプロピルの各マレアミン酸の合成
はいずれも同一方法で行なったので、代表例として N-sーオキシエチルマレアミ y酸について述べ
るO すなわち無水酸マレイン酸，モノエタノールアミンの各O.5molをそれぞれ150mfのアセトン
に溶かし，この両アセトン溶液を2つの滴下ロートから同時にアセトンl00mfを入れた1.eの三ヲ
口プラスコ中へ滴下し，かくはんしながら反応させたD 約5hr.で滴下を終了しその後さらに2hr.
かくはんを続けた。反応温度はo--10oCに保つようにした。温度を室温300C付近にあげると副反
応を伴って収率は低下した。一方 -20oC付近に保ってもよい結果は得られなかった。反応終了後
大部分のアセトンを減圧で、除去してから氷冷し，生成した徴黄色結品をロ過，減圧乾燥したc この
ようにして得た粗生成物はアセトンで再結品精製し，融点，酸価，元素分析(表 1)ならびに赤外
吸収スベクトルを測定した。吸収スベクトルを図1に示す。
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Nーオキシアルキルマレアミン酸の赤外吸収スベクトル (KBr錠剤法〉
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図 1
エチルトリエタノールアミンマレエートの合成
200msの三ヲロフラスコにO.lmolのモノ-Nーピス (sー オキシエチル〉エチルマレエートと100ms
のククロロメタ Yおよび O.2molのエタノールをとり， かくはんしながら約-80Cに冷却してお
き，ついで O.lmolのトリエチルアミンと 0.11molのエチルクロロブォーメエトをそれぞれ別個
の分液占斗に入れ， まずトリエチルアミンを急激に滴下すると温度はOoc付近に上昇し，反応液
は褐色の均一溶液となった。つぎにエチノレクロロプォーメートをゆっくり滴下し，滴下終了後かく
はんを続けながら15分に50Cの速さで昇温し200Cになったら反応を終了させた。反応液は水洗し
て未反応物を除去し，ついで40-450Cに加温して大部分のジクロロメタンを追い出したo つぎに
常温で減圧乾燥すると白色のトリエチルアミンハイドロクロライドの沈澱が生成した。これをロ過
しロ液をアセトンで稀釈し石油エーテルに投入する(ジクロロメタンは石油エーテルに溶解する〉
操作を繰り返して精製し得られた撞色の粕荷物を長時間真空乾燥して窒素分析により生成物を確認
した(表3)。
2. 
マレイミド誘導体(5)の合成
N. B. Mehtaら4) のN-アルキルマレアミン酸の脱水環化法に準じた方法で、行なうと(5)の収率は
30%位に止まった。 Mehtaらは前出式(4Jの反応の後，氷水に注いで‘未反応の無水酢酸を加水分解
し，つぎに有機溶剤で目的物を抽出しているo この方法をそのまま著者らの場合に適用すると上の
加水分解の段階で、(5)のエステル結合が一部同じく加水分解を受けて収率が低くなるものと考えられ
る。そこで著者らは操作をつぎのように変えた。すなわちマレアミン酸 O.lmol.無水酢酸1.0mol
酢酸ナトリウム 5gを600Cで4hr，時どきかきまぜながら反応させたO つぎに未反応の無水酢酸
と生成した酢酸を減圧蒸留で大部分除き，残誼をアセトンまたはエーテルで、抽出した。抽出液を濃
縮，氷冷して褐色ないし赤梅色の粗生成物の結晶を表4に示す収率で、得た。結晶の一部を KOHーメ
タノール溶液中に投入するとマレイミド誘導体特有の赤紅の呈色反応5)を示した。粗生成物はアセ
トン，エーテルで再結品精製し融点，元素分析(表4)ならびに赤外吸収スペクトルを測定した。
赤外吸収スペクトルを図2に示すO
3. 
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図2 Nーアセトキシアルキルマレイミドおよびイソマレイミドの赤外吸収スベクトル (KBr錠剤法〉
マレイミド誘導体の赤外吸収スベクトルについてはK.C. Tsouら6) R. H. Wi1eyら7)および
T. L. Fletcherら8) の報告がある O 図2の 1760--1770(sh)， 1700-1710 (s)の吸収は上の
報告に示されている結果と一致している OまたーOCOCH3 の 1240--1255の吸収， 1730--1735 
のエステルの C=Oの吸収が明瞭に認められるO さらに強い吸収として 690-700cm-1があるが，
これはシス構造における=CHの面外変角によるものれと考えられ，平面構造を与えないマレアミン
酸類には認められない。この相違は無水マレイン酸とマレイン酸との吸収スベクトルにおいても明
瞭に認められた。したがって環状構造のマレイミドもしくはイソマレイミド誘導体においては，す
べて無水マレイン酸と同様の=CH(シス〉の面外変角振動にもどずく690--700の吸収が存在する
ものと考えられる。
4. N-アセトキタイソプロピルイソマレイミド(6)の合成
合成方法は(5)と全く同様であるo アセトンから再結晶精製し融点， 元素分析(表4)， ならびに
赤外吸収スベクトノレを測定した。 KOHー メタノーノレ溶液による赤紅の呈色反応は全く認められな
かった。赤外吸収スベクトルを図2に示すO これで見ると同時に示した誘導体(5)の吸収と明瞭に相
違しており 1806に5員環ラグトンの，また1680付近に-C=Nー による吸収が現われているO こ
れらは文献2)に示されているイソマレイミド誘導体での結果とよく一致するO またイソマレイミド
構造であるならば水に溶解して式[8Jのようにマレアミン酸を与えるから酸価の測定ができるはず
であるo
H20 CHCOOH CH3 
(5 )一一→・H ・-・・…・・……・…(8J
CHCONHCH2CHOCOCHa 
結果は表4のように計算値とほぼ一致しているO
5. N-sー オキクエチルマレイミド(7)の合成
N-sーオキシエチノレマレアミン酸10gを100msのメタノールに溶解し， これに 0.2-0.3msの濃
383 
硫酸 (98話〕を添加し， 300Cで時どきかくはんしながら 3--5日放置した。つぎにKOHー メタ
ノール溶液を徐々に加えて硫酸を中和し，生成した硫酸カリウムを遠心分離器で除去した後減圧濃
縮した。得られた粘調溶液を冷却して析出した結晶を分けた。このようにして得られた組生成物は
メタノールで、再結晶して元素分析，融点(表4)ならびに赤外吸収スベクトルを測定した。赤外吸
収スベクトルを図3に示す。
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N-(メチルマレオイノレ〉エチノレマレイミド(8)O合成
200gの N，Oー ジマレオイルアミノエタノール (2)と400msのメタノールを 1sの三ツ口フラス
コにとり，これに濃硫酸 (98%)4 msを加え室温 (15--180C)でかくはんしながら反応させた。
約 60hrで全体が均一な溶液となる。ついでこの溶液に重炭酸ナトリウムを直接加えて硫酸を中和
し，生成した硫酸ナトリウムを遠心分離器で分離除去し，さらに溶液を減圧濃縮して氷冷し結品を析
出させた。アセトンで再結晶して元素分析， 融点(表4)， ケン化価ならびに赤外吸収スペクトル
を測定した(図3)0KOHー メタノーノレ溶液による呈色反応が認められ， ケンイ七価は664.5(計算
値 664.わであり元素分析値もよく一致している O 赤外吸収スペグトルを見るとマレイミド誘導体
に特有の 1760(w)， 1700 (s)の2つの C=Oにもとずく吸収とエスエルの2つの C=Oの1740
-45および1720--25の吸収が明瞭に現われているC 以上の結果からマレイミド誘導体(8)の構造を
確認した。
6. 
論
無7.1¥.マレイン酸とエタノーノレアミン，プロパノーノレアミン，イソプロパノールアミンおよびトリ
エタノールアミンとの反応により N-s-オキシエチノレマレアミン酸 (1-1)， N-r-オキシプロピ
ノレマレアミン酸 (1-1)， N-s-オキシイソプロピノレマレアミン酸 (1-1ft)， およびモノ-Nーピ
ス (sーオキシエチノレ〉エチノレマレエート性)を得た。 (1-1)， (1-1) を無水酢酸， 酢酸ナト
リウムにより脱水， エステル化することにより N-アセトキシエチルマレイミド (5-i)， N-ア
セトキシプロピルマレイミド (4-ii)を， (l-m)からN-アセトキシイソプロピルイソマレイ
結4 
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ミド(6)を得た。任)をエチノレクロロプォメエト， トリエチノレアミンによりエチルエステル化してエチ
ルトリエタノールアミンマレエ{ト(表3)を得た。 (1-1)を少量の硫酸で、脱水すれば N-s-
オキシエチルマレイミド(マ)が得られた。また N，0ー ジマレオイルアミノエタノ{ル(2)の脱水，エ
ステル化により N-(メチルマレオイル〉エチルマレイミド(8)を得た。以上の合成において触媒，
反応条件などを系統的に検討すれば，もう少し収率を高め得ると思われるものもあるが今回は生成
だけにとどめたO
付記 この報告は有機合成化学協会誌 2368 (1965)に掲載されたものに加筆のうえ転載したも
のである。試料の一部を荒川林産化学工業糊から提供していたTごいた。記して厚く感謝するo
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